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Verfahren zur Herstellung von neuen 
Diimidazolverbindungen 



Die Erf indung betrif f t ein Verfahren zur Herstellung von 
neuen Diimidazolverbindungen, insbesondere von Dimeren des 
2,4,5-Triphenylimidazolylrestes mit phototropen Eigenschaf ten, 
die bei Belichtung mit Sonnenlicht oder bei Bestrahlung mit 
Ultraviolettlicht ihre Parbe. veraridern und nach Aufhoren 
der Bestrahlung wieder ihre urspr.ungliche Parbe annehmen. 

Die neuen Verbindungen gemaB der Erf indung sind 2,4,5-Tri- 
phenylimidazolyldimere, in denen wenigstens ein Substituent 
kein mit Methylmagnesiumjodid reaktionsf Shiges Wasserstoff- 
atom besitzt, und in denen sich wenigstens einer dieser 
Substituenten in der o-Stellung der Phenylgruppe befindet, 
die ihrerseits in 2-Stellung des Triphenylimidazolylrestes 
steht. Das 2,4,5-Triphenylimidazolyldimere kann bis zu 
5 Substituenten in jeder der in 2-, 4- und 5-Stellung 
stehenden Phenylgruppen enthalten. 

Vorzugsweise werden die neuen 2,4,5-Triphenylimidazolyl- 
dimeren durch die Pormel 
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B 



N. 



N 



dargestellt, in der A die Formel 




hat. In den Fdrmeln bedeuten: 



R, 



einen Substituenten, der kein mit Methylmagnesiurajodid 
reaktionsf ahiges Wasserstoff atom enthalt; 

:^ und R^: Wasserstoff oder Substituenten, die kein rait 
Methylmagnesiumjodid reaktionsf ahiges Wasserstoff atom 



enthalten, wobei zwei von den Gliedern R- 



R 2 , R^ und R 4 



in benachbarten Stellungen am Phenylring zusammen einen 
Benzoring, z.B. einen unsubstituierten Ring, bilden 
konnen, vorausgesetzt, da8 jeder der Substituenten, wenn 
- er in o-Stellung zum Imidazolylrest steht, eine Sigma - 
konstante nnter 0,7 hat; 

B und C: Phenyl oder Phenyl, das mit bis zu drei Substituen- 
ten substitulert 1st, die kein mit Methylmagnesiumjodid 
reaktionsf Shiges Wasserstoff atom enthalten, wobei zwei 
von diesen Substituenten in benachbarten Stellungen am 
Phenylring zusammen einen Benzoring, z.B. einen unsub- 
stituierten Ring, bilden k6nnen, vorausgesetzt, dafl 
nur einer dieser Substituenten, wenn er sich am gleichen 
Phenylring in 4- und 5-Stellung befiridet, in o-Stellung 
zum Imidazolylrest stehen kann. Die Glieder B und C kt>n- 
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nen gleich oder verschiederi sein. Hierauf wird nachstehend 
naher eingegangen. Eine Erklarung des Sigma-Wertes findet 
sich-im Artikel von H.H. Jaffe in Chem.Rev. 191 (1955) J 

insbesondere auf den Seiten 219 bis 223. [ 

Zu den vorstehend genannten Substituenten, die kein Wasser- 
stoffatom enthalten, das mit Methylmagnesiumjodid unter 
Bildung von Me than zu reagieren vermag, gehoren Alkyl-, 
Alkoxy-,. Alkoxycarbonyl-, Alkylthio-, Dialkylamino-, Dialkyl- 
carbamoyl-, Dialkylsulf amoyl-, Alkanoyloxy- , N-Alkylalkanami- 
do-, Aryl-, Aryloxy-, Arylthio-, Benzo-, Halogen- und Cyan- 
gruppen. Die Alkylreste der vorstehend genannten Substituen- 
ten einschliefilich der Alkoxysubstituenten konnen jede belie- 
bige KettenlSnge haben, wobei niedere Alkyle, wie Methyl, 
fithyl, Propyl, Butyl, Isobutyl, sek. Butyl, tert. Butyl, 
Pentyl und Isopentyl, bevorzugt werden. Die Alkanoyl- und 
Alkanamidosubstituenten enthalten vorzugsweise 1-6 C-Atome, 
d.h. infrage koinmen Porrayl- bis Caproylgruppen bzw. Formamid- 
bis Caproamidogruppen . Als Arylreste kommen Phenyl, 
1-Naphthyl und 2-Naphthyl und als Halogensubstituenten 
kommen Brom, Chi or und Fluor infrage. 

Gruppen, die ein Wasserstof f atom enthalten, das mit dem 
Zerewitlnoff 'schen Reagenz zu reagieren vermag, sind zu 
vermeiden, well sich gezeigt hat, daB diese substituierten 
Diimidazole .entweder nicht oder nur in geringem MaBe photo- 
trop sind und bei Bestrahlung leicht in nicht-phototrope 
Substahzen umgewandelt werden. Als Beispiele fiir unerwtinschte 
Gruppen seien Hydroxyl, Thiol, Carboxyl, Amino und Alkyl - 
araino-(-NHR) genannt. Die Amino- und Alkylaminogruppen 
gehcSren su den Acylamido- und Sulf onamido- sowie Aminosub- 
stituenten, die unmittelbar an einen Phenylring gebunden sind 

Besonders bevorzugte Verbindungen gemaB der TSrf indung sind 
solche der Forme 1 
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r 6 * 5 > R 9 

? — 




in der R^ bis R 1Q Reste bedeuten, und zwar Alkylreste, z.B. 
niedere Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen, Alkoxyreste , z.B. 
solehe mit 1 bis 6 C-Atomen, Chi or, Brom und Fluor, wobei 
zwei von den Substituenten in benachbarten Stellungen am 
Phenylring zusammen einen Benzoring, z.B. einen unsubstituier- 
ten Ring, bilden konnen, vorausgesetzt, daB nur einer der 
Substituenten, wenn er am* gleiehen Phenylring in 4- und 5- 
Stellung steht, in o-Stellung zum Imidazolkern srtehen kann. 

Die substituierten Tr iphenyl imidazole 3 die Zwischenprodukte 
fur die Diimidaaole gemafl der Erfindung darstellen, konnen 
nach bekannten Methoden hergestellt werden, wie sie beispiels- 
weise in J. Org. Chem. 2, 319 (1937) von Wiedenhagen und 
Mitarbeitern sowie in Ber. JO, 570 (1937) oder in der 
belgischen Patentschrift 589 417 beschrieben sind. 

Das substituierte Triphenylimidazol wird dann in Kthanol, 
das Kaliumhydroxyd enthalt, nach Methoden, die im Prinzip 
fiir cliese Gruppe von Verbindungen bekannt sind, zu einem 
Dimeren der Iraidazolverbindung oxydiert- BeX einer dieser 
Methoden wird beispielsweise eine Behandlung mit wSBrigem 
Kaliumferricyanid vorgenommen. Das gewiinschte Produkt schei- 
det sich vom Reaktionsgemisch ab, wird abf iltriert und mit 
Wasser gewaschen, bis es frei von Perricyanid 1st. Dieses 
allgemeine Verfahren wird von Hayashi u .Mitarbeitern in 
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Bull- Chem. Soc. Japan. 33 , 565.(1960), beschrieben. 

Das substituierte Triphenylimidazol kann auch oxydiert werden, 
indem eine Benzol- oder Chlorof ormlosung des Imidazols mit 
Bleidioxyd (Pb0 2 ) gertihrt wird pder indem eine gesSttigte 
Losung des Imidazols in Benzol durch eine mit PbOg und 
Diatomeenerde gefiillte Kolonne geleitet wird. Die Produkte 
konnen axis Benzol oder Cyclohexan urnkristallisiert werden. 

Neben Kaliumf erricyanid und Bleidioxyd kann auch Jod zur 
Oxydation des Imidazols zum Diimidazol verwendet werden. 
Die Oxydation kann auch elektrolytisch erf olgen, wobei das 
Imidazol in einem Losungsmittel, wie DImethylf ormamid oder 
Acetonitril, gelost wird, das einen Elektrolyten enthalt, 
der aus einem Alkalichlorat besteht, und eine Spannung an 
inerte Elektroden angelegt wird. 

Das Dimere liegt in einer Reihe von denkbaren Isomerstrukturen 
vor, die sich durch die Art und Weise unterscheiden, in der 
die Reste aneinander gebunden sind. Die Isomeren des photo- 
tropen Dimeren> die isoliert worden sind, unterscheiden sich 
in den Spektraleigenschaf ten und in den thermotropen Eigen- 
schafteri. Ein stabileres DImeres lasst sich durch Standard- 
methoden, wie sie vorstehend beschrieben wurden, isolieren. 
Ein weniger stabiles Dimeres wurde durch Bestrahlung einer 
Losung eines Diimidazols, z.B. in Toluol usw., bei -^0° oder 
darunter gebildet. Es zeigte sich, daB das weniger stabile 
Isoifiere des Dimeren durch Erhitzen eine intensiver gefSrbte 
Losung bei niedrigeren Temperaturen ergibt als das stabilere 
Dimere. 

Die Dlimidazolverbindungen werden durch Eleraentaranalyse und 
Molekulargewichtsbestimmung Identif Iziert . Sie werdm durch 
Sehmelzpunkt, Farbe, die durch Phototropie entstandene Farbe, 
BestMndigkelt der Farbe, d.h. die Dauer bis zur RUckkehr zum 
nattlrlichen Zustand nach AufhBren der Bestrahlung, Infrarot- 
spektren, sichtbares und UV-Absorptionsspektrum sowie durch 
Thermotrople und Piezotropie (Ansprechen auf DruckMnderungen) 
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gekennzeichnet, wenn diese Eigenachaf ten fiir die jeweilige 
Verbindung vorliegen. 

Substituierte Dimere von 2,4,5-Triphenylimidazolylresten 
gemafl der Erfindung sind in der folgenden Tabelle auf gefiihf t 9 
wobei die in der Tabelle genannten Substituenten an den 
Pheriylgruppen vorhanden sind: 




-i 2 



In der vorstehenden Forme 1 verbinden konjugierte Doppelbindun- 
gen alle Ringatome auBer denen, die sich in der Ringbindung 
zwischen den beiden heteroeyclischen.Resten befinden. 

Substituenten von Phenylrlngen, die in folgenden 
Stellungen an den Imidazolylrest gebunden sind: 

2-Stellung 4-Stellung; 5-Stellung 

o-Acetoxy 

o -Benzyl - - 

2,3-Benzo 

(l-Naphthyl) . 



2,3-Benzo 2,3-Benzo 
2,3-Benzo 2,3-Benzo 

2.3- Benzo p-Methoxy 

3. 4- Benzo-2-raethoxy 

(2- (l-Methoxy)naphthyl) 

4,5~Benzo-2-me thoxy 

(2- (3-Methoxy)naphthyl) 

o-Benzylthio o-Benzylthio 



2,3-Benzo 
p-Methoxy 



o-Benzylthio 
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Substituenten von Phenylringen, die .in folgenden 
Stellungen an den Imidazolylrest gebunden sind: 



2-Stellunp 


4-Stellun£ 


p-oteiiung 


o-Brom 


. - 


- 


o-Brom 


p-Brom 


— 


o-Brom 


o-Methoxy 


o-Methoxy 


2-Brom-4l-phenyl 


- 


- 


o-Butoxy 


- •• 


- 


o-tert . -Butoxy 


- 


- 


o-tert .-Butyl 


- 


- 


o-tert. -Butyl 


p-tert. -Butyl 


p-tert .-Butyl 


N-Butylacetamido 


. - 


- 


o-Butylthio 


- 


- 


o-Butyryloxy 


■ 




o -Chi or 




. - 


o-Chlor 


o-Chlor 


- 


o-Chlor 


p-Chlor 


- 


o-Chlor 


o-Chlor 


o-Chlor 


o-Chlor 


3,4-Dichlor 


- 


o-Chlor 


m-Pentyloxy . 


* 


o-Chlor 


m-Pentyloxy 


m-Pentyloxy 


o -Chi or 


p -Pr op i onyloxy 




2-Chlor-4~phenyl \ 






o-Cyan 






o-dyan 


p-tert . -Butyl 




o-Cyan 


p-tert • -Butyl 


p-tert, -Butyl 


o-Cyan 


p-Cyan 


p-Cyan 


o-Cyan 


p-Methoxy 


p-Methoxy 



2,5,4, 5-Dibenzo 

(9-Phenanthryl) - 

2.5- Dibrom - ~ 
2,4-Dibrom - . 

2.6- Dibutyl - - 
2,4-Di-tert.-butyl 

2 , 4 -Di- tert . -butyl 2,4-Difluor - 

2,i»-DI-tert.-butyl • p-Fluor . p-Fludr 
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Substituenten von Phenylringen, die in folgenden 
Stellungen an den Imidazolylrest gebunden sind: 





Jl— Sf*<aT T uncr 




o-Dibutylsulfamoyl 




- 


2,4-Dichlor 


- 


- 


2,4-Dichlor 


o-Brom 


- 


2,4-Dicyan 


p-Cyan 


p-Cyan 


2,6-bicyan 


- 


- 


2,4-DiSthoxy 


- 


- 


o-DiSthylsulfamoyl 


- 


- 


2,5-Di^luor 


p-Cyan 


- 


2,5-Difluor 


p-Cyan 


p-Cyan - 


2,3-Dimethoxy 


- 


- 


2,4-Dlmethoxy 


- 


- 


2,4-Dimethoxy 


o-Chlor 


- 


2,4-Diraethoxy 


o-Chlor 


o-Chlor 


2,4-Dimethoxy 


2,4-Dimethoxy 




2,4-Dimethoxy 


2,4-Diroethoxy 


2,4-Dimethoxy 


2,4-Dimethoxy 


o-Methoxy 


- 


2,4-Dimethoxy 


p-Methoxy 


- 


2,4-Dimethoxy 


m-Phenylthio 




2,4^Dimethoxy 


m-Phenylthio 


m-Phenylthio 


o-Dimethylamino* 




- 


o-Dimethylamino 


p -Dipentyl amino 




o-Dimethylamino 


o-Dipropylsulfamoyl 


mm 


o-Dimethylcarbamoyl 


,- — 




2, 4-Dinaphthylthio 






2,4-Dipentyl 


2,4-Dinentvl 


2 . 4-Dinenfcvl 


2,4-Dipenty^ 


5,4-Ben2o 


5,4-Benzo 


* 


" (2-Naphthyl) 


o-Dipentylamino 






2,4-Dipropoxy 






2,4-Dipropoxy 


o-DlHthyloarbamoyl 




2,4-Dlpropoxy 


o-Dlttthylcarbaraoyl 




o -Dipr opyl c arbamoyl 






o-Xthoxy 
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2-Stellung 



Substituenten von Phenylringen, die in folgenden 
Stellungen an den Iraidazolylrest gebunden sind: 

4-Stellung 5-3tellung 



o-Kthoxycarbonyl 
o-Xthyl 

o -N-ttthylbutyramido 

o-N-fithylpropylamino 

o-ftthylthio 

o-N-Athylvaleramido - 

o -Fluor 

o -Fluor 

o-Methoxy 

o-Methoxy 

o-Methoxy 

o-Methoxy 

o-Methoxy 

o-Methoxy 

o-Methoxy 

o-Methoxy 

o-Methoxy 

o-Methoxy 

o -Me thoxy carbonyl 

o -Me t hoxy car bonyl 

o -Me t hoxycarbonyl 

2-Methoxy-4-phenyl 
o -Methyl 
o-Methyl 

o N Mothylaootamid o 

o-N-Methylacetamido 

o -N-Me thylac e t amido 
o-N-Methylacetamido 

o-N-Methylpropionamido 
o-Methyl thio 



p-tert .-Pentyl 

o-Methoxy 

p-Chlor 

p -Me thoxy 

o-Methoxy 

p -Me thoxy 

o-Methylthio 

p-Nitro 

p-Nitro 

p-Pheriylsulfonyl 
p-Phenylsulfonyl 

3,4-Benzo 

p -N-Xthyl phenyl - 
sulf amoyl 



p-Benzoyloxy 
p Bongoyl03cy 
o-N-Sthylbutyr amido 

o-N-Methylacetamido 
o-N-Methylaoetamido 



o-l-Naphthyl 
o-2-Naphthyl 



p-Phenoxy 
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p-tert .-Pentyl 
o-Methoxy 



o-Methoxy 
p-Methoxy 
o-Methylthio 

p-Nitro 

p-Phenylsulfonyl 



p-Benzoyloxy 
p - Bennoyl e ity 

o-N-Xthylbutyr- 
amido 



o-N-Methylacet- 
amido 
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3 , 4 , 5-Trime thoxy 

p -Me thoxy c ar bony 1 
m-Pentyloxycarbonyl 
m~Pentyloxycarbonyl 
p -Phenyl 

p-l-Naphthylthio 



3,4-Benzo 
p -Me thoxy 

3,4 , 5-Trime thoxy 

p -Me thoxy c arbonyl 

ra- Pent y 1 oxy c arbonyl 
p-Phenyl 

p-l-Naphthylthio 



Substituenten von Phenylringen, die in folgenden 
Stellungen an den Imidazolylrest gebunden sind: 

2-Stellung 4-3tellung 5-3telIung 

o-tert.-Pentyl 

o-Pentyloxy - c 

o - Pen t y 1 oxy c ar b ony 1 

o-Pentyl oxy c arbonyl 3 , 4-Benzo 

o -9 -Phenant hoyl p -Me thoxy 

o-Phenoxy 

o-Phenoxy 

o -Phenyl 

(2-Biphenyl) 

o -Phenyl 

o -Phenyl 

o-Phenyl 

o-Phenyl 1 
o-Phenylthio 
o-Propoxy 
2,4,6-Tribrom 
2,4,6-Tributyl 
2,4, 6-Tri-tert . -butyl 

2.3.5- Triehlor 

2.4.6- Trichlor 
2,4,6-Trichlor 

2,4,6-Trioyan P-Cyan p-Cyan 

2,4,6-TriSthoxy ■ - 

2,4,6-Trimethoxy - - - 

2, 4, 6-Tri-tert . -pen tyl 

2,4,6-Tripropoxy - - 

Samtliehe erf indungsgeraaflen Diraeren kehreh nach Aufhoren 
der Bestrahlung schneller zu ihrera ursprtlnglichen Zustand 
zurtlok als ihre isomeren Verbindungen, dleteinen Substituenten 
in o-Stellung des in 2-Stellung stehenden Phenylrings ent- 
halten . 

Die neuen Dimeren dee substituierten Imidazolylrestes lassen 
sich vorteilhaft als Farbumkehrkomponenteri von durch Licht 



o-Butylthio 
p-Cyan 
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aktivierten Sonnenscnutzvorrichtungen und Sonnenblenden 
verwenden. Der Zusatz dieser Dimeren zu Kunststoff zwischen- 
schichten von Verbuhdglas oder zu Uberzttgen, die auf trans - 
parente Unterlagen, wie Olas, Putz u.dgl., aufgebracht werden, 
1st eine Ausweitung dieser Anwendung. Die lichtempf indlichen 
Stof f e und uberzttge Bind vprteilhaf t in BrillenglSsern, da . 
sie den Tr&gei* gegen plBtzlich einfallendes starkes 3onnen- V 
licht oder kUnstliches Licht schutzen. Bei Verwendung auf 
Windschutzscheiben von Autos erhShen die erf Indungsgem&Ben 
Stoffe die Sicherheit, well die Winds chut zscheibe beim 
Obergang vom Hellen ins Dunkle, z.B. in einen Tunnel, ihre, 
Parbe verliert und wieder ihren ursprtinglichen klareij, f arb- 
losen Zustand annimmt.. In Verbindung mit transparenten 
Materialien, die als Ersatz filr Glas verwendet werden, kSimen 
die Stoffe fOr den gleichen Zweck verwendet werden^ 

Die Erfindung hat den Vorteil, daB bei den vorstehend be- 
schriebenen Diraeren des Imidazqlylrestes, die wenigstens 
einen der aufgezMhlten Substituenten in o-Stellung ira 
2-Phenylring enthalten, die Farbfc : erhebMoh schneller ver- 
schwindet als bei einem ehtsprechenden Dimeren, das keinen 
o-Substituenten im 2-Phehylrihg ehthftlt* Dies ist ttber- 
raschend und unerwartet. Dartiber vhinaus benBtigt das 
o-substituierte Dimere eine hBher© Temper atur, urn eine Farb- 
finderung hervorzuruf eh, als das ent spre ehende Dimere, d r h. 
es ist in geringerem Mafle thermotrop w . 

Ein weiterer Vorteil der Erf lhdung besteht darin, daB duroh 
Variation der Substitu&nten in anderen Stfelltxngen als der 
o-Stellung im 2-Pheriylring die v^rschiedehsten FarbtBne oder 
eine VerHnderung des Farbtons bei BeiStrahlung erzielt werden/ 
Es ist ferner mBglichy durch Veri&deining her Substituenten 
in den anderen Stellungen als der o-Stell\ing ia 2-Phenylring 
andere Eigenschifteh zu VerHndem, beispielsweise den 
Schmelzpunkt zu verfindern, die libsiiohkeit ih einem bestiramten 
Lbsungsmittel zu verbessern usw. 

In den folgenden Beispielen, die die neuen Verbindungen und 
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ihre Herstellung ausftthrlicher beschreiben, beziehen sich 
die Mengenangaben auf das Gewicht, falls nicht anders angege- 
ben. ; 

Belsplel 1 

Zu 2,1 Teilen Benzyl (0,01 Mol), die in 50 Teilen Eisessig 
gelost waren,- der 6 Teile^ Ammoniumacetat (0,078 Mol) enthielt 
wurden 1,4 Telle o-Chlorbenzaldehyd (0,01 Mol) gegeben. Die 
Lbsung wurde 2 Stunden unter dem RUekf iufikffliler erhitzt. 
Sie wurde dann in 200 Telle kaltes Wasser gegossen, wobei 
3,1 Telle. Reaktionsprodukt ausgefallt wurden. Das Produkt 
wurde abfiltriert und dureh zweimaliges Umkristallisieren 
aus Xthanol gereinigt. Das als Produkt erhaltene 2-(o-Chlor- 
phenyl)-4,5-diphenylimidazol 1st ein weiBer, kristalliner 
Peststoff mit einem Sehmelzpunkt von I96-I97 0 und folgenden 
Analysendaten: 

Bereehnet Gefunden 

c 76,3^ 76,7% 

H 4,6* h,i% 

. N 8,5^ . 8,2# 

Zu einer Losung von 1,1 Teilen des auf die beschriebene 
Weise hergestellten Imidazols in 100 Teilen flthanol, das 
12 Telle Kaliumhydroxyd enthielt, wurden 450 Telle einer 
l#igen Losung von Kaliumf erricyanid in Wasser in einer Menge 
von 5 Teilen/Minute innerhalb von 1,5 Stunden unter standigem 
Rtthren gegeben. Das Produkt der Oxydationsreaktion, das sioh 
in einer Menge von 1,0 Teil aus dem Reaktionsgemisoh abschied, 
wurde abfiltriert und mit Wasser gewasehen, bis es f rei von 
Perricyanid war. Nach Vortrocknung in einem Vakuumtrocken- 
schrank bei 50° tlber Nacht wurde das Produkt 8 Stunden bei 
56 und 0,1 mm Hg getrocknet. Es wurde mit 2 Mol Kthahol 
pro 3 Mol Diimidazol solvatiert. Das Produkt, ein Dimeres 
des 2-(o-Chlorphenyl)-4,5-diphenylimidazolylrestes, 1st ein 
blafigelber kristalliner Peststoff, der bei etwa 90° weioh 
wird und bei 95 - 110° zu einem gelben Gel schmilzt. Die 
Verbindung wird bei 170° laVendelfarben, bei 19O 0 rotbraun 
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Analyse des solvatierten Diimidazols 

Berechnet: Gefundenz 

.. 75 M 15,9% 

4,7# 4,7#- 

8,1* 8,l# 

Ein Teil des mit Jtthanol solvatierten Produkts wurde azeo- 
trop mit Cyclohexan getrocknet, wobei nicht solvatiertes 
Material erhalten wurde. 

Eine farblose 0,5#ige LcJsung dieses Diimidazols in, Benzol 
wurde bei Bestrahlung mit Sonnenlicht sofort purpurrot. Die 
Farbe verschwand innerhalb einer Minute nach AufhiJren der 
Bestrahlung. Eine Vergleichslosung des Dimeren von 
2,4,5-^iphenylimidazolyl brauchte 15 Minuten nach der 
Einwirkung des Sonnenlichts bis zum Verschwinden der Parbe . 
Bei einer weiteren Messung der Lebensdauer der Farbe wurde 
die Benzoll8sung 1 Mipute in einer 1 cm dicken Quarzzelle, 
die im Abstand von 6,4 cm vori einer '275 W-Hohensonne (General 
Electric RS) angebracht war, bestrahlt und in ein Spektro- 
photometer gegeben, um die Jtnderung der optischen Dichte (D) 
der maximalen Absorptionsbande bei 5^5 mit der Zeit zu " 
registrieren. Ein Wert wurde auch ermittelt, nachdem die 
L3sung Uber Nacht im Dunkeln gehalten worden war, und als 
ll Unendlich lt -Wert (Deo) benutzt. Eine graphische Darstellung 
von l/(D.-Doo) in AbhSngigkelt von der Zeit (Minuten) ergab 
eine Linie, deren Neigung die Qeschwindigkeit des Abklingens 
der Parbe der photo tr open Verbindung darstellte und einen 
reproduzierbaren quantitativen Wert dieser Eigenschaft zum 
Vergleich mit einer Vergleiohsverbindung, die keinen o-Sub~ 
stituenten im 2-Phenylring enthielt, und mit anderen photo- 
tropen Verbindungen lief erte .. Der fllr den 2- (o-Chlorphenyl) - 
4,5-diphenylimidazolylreat erhaltene Wert, d.h. die Neigung 
der genannten graphischen Darstellung, betrug 7,3 gegenUber 
einem Wert von 0,46 ftir den unsubstituierten Triphenylimida- 
zolylrest, d.h. die Farbe des Restes der neuen Verbindung 



und bei 220° rot. Die 
ergab folgende Werte: 



C 
H 
N 
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klingt l6-mal so schnell ab wie die Parbe beira Rest der 
unsubstitulerten Verbindung. 

Beisplel 2 

Auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise wurden 1,75 Telle 
2,4-Dichlorbenzaldehyd (0,01 Mol) mit Benzil zu 5,5 Teilen 
2-(2,4-Dichlorphenyl)-4,5-diphenylimidazol umgesetzt. Das 
Prddukt war ein weiBer kristalliner Feststoff mit einera 
Schmelzpunkt von 174,5 - 175° und folgenden Analysendaten: 



Berechnet; Gefunden; 

c 69,0% 69, o# 

H J>,9% K,0% 

N 7,7* 1 lA% 



1,2 Telle des Imidazols wurden durch Behandlung mit Kalium 
ferricyanid auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise zum 
Dimeren von- 2- (2,4-Dichlorphenyl) -4,5-diphenylimidazolyl 
oxydiert. Das Produkt wurde in 8l#iger Ausbeute als blaB- 
gelber phototroper Feststoff erhalten. Es wird bei 9O 0 weich 
bildet bei 115° ein Oel und bei 133° eine gelbe Fltissigkeit, 
wird bei 210° rot,. bei 250° orangefarben und zersetzt slch 
bei 262°. Eine Analyse des.nlcht solvatierten Diimidazols 
ergab folgende Werte; 

Berechnet; Gefunden; 

c 69,25* 69,3$ 

H J,6% 4,J# 

N 7,7* . 1M 

Eine*0,5^ige Losung des Produkts in Benzol wurde bei Einwir- 
kung des Sonnenlichts purpurrot. Die Farbe verschwand in 
45 Sekunden. Messungen der optischen Dichte der Absorptions- 
bande bei 558 np auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise 
ergaben ergaben einen Abklingwert der Farbe von 17, d.h. 
diB Farbe des 2,4,5-Triphenylimidazolylrestes, bei dem als 
Vergleichsverbindung ein Wert von 0,46 festgestellt wurde, 
verschwand erst nach einer Zeit, die 35-mal so lang war 
wie bei der erf indungsgemBBen Verbindung. 
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Der Fests toff wird bei Einwirkung von Licht purpurrot und 
nimmt wieder seine urspriingliche blaflgelbe Parbe an, wenn 
er aus dem Licht genonmien wird . . 

Beispiel 3 

Auf die in Beispiel 1 besehriebene Weise wurden 1,4 Teile 
o-Anisaldehyd mit 2,1 Teilen Benzil iimgesetzt, ftobei 
2,9 Teile (90#ige Ausbeute) 2-o-Anisyl-4,5-dipkenylimidazol 
erhalten wurden. Dieses Imidazol ist ein weifier kristalliner 
Feststoff mit einera Schmelzpunkt von, 207,5 - 208,5° und 
f olgenden Analysendaten: 



Berechnet: Qefunden: 

C - ' 81,0% .80, 8# 

H . 5,6£ 5,6£ 

N 8,6% " 8,5% 



Oxydation von 1,1 Teilen des Imidazols mit Kaliumf erricyanid 
auf die in Beispiel 1 besehriebene Weise ergab 0,96 Teile 
eines blaBgrttnen phototropen Dimeren vbn 2-(o-Anisyl)-4,5~ 
diphenylimidazolyl . Wenn dieses Material erhitzt wird, 
erweicht es bei 160°, wobei es biaBgrtin blelbt. Bei weiterem 
Erhitzen dunkelt es unter Annahme einer braunen Farbe und 
wird rot, wenn die Temperatur 210° erreicht, Wenn das Di- 
imidazol bei Raumten^eratur dem Licht ausgesetzt wird, nimmt 
es eine sdhwache blaue Fiarbe an^ Die Identit&t des Produkts 
wurde durch folgehde Analysenwerte eines. Materials best&tigt, 
das ira Durchschnitt mit 2 Mol fithanol pro 3. Mol Biimidazol : 
solvatiert worden war: 



Berechnet : Qefunden: 

C 80,0* 79, 8# 

H 5.6% 5A% 

N 8,2$ 8,6% 



Eine 0,5j6ige LBsung der Yerbihduhg in Benzol wurde schwachblau, 
wenn sie mit Sonnenlicht bestrahlt wurde. Der Abklingwert 
der Farbe, ermittelt auf die in Beispiel 1 besehriebene Weise 
durch Messung der optischen Dichte der maximal en Absorptions- 
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'bande bei 612 nju, betrug 7,7 im Vergleich zu 0,46 beim 
unsubstituierten Triphenylimidazolylrest, d.h. die Farbe 
verschwand in weniger als einer Minute. 

Beispiel .4 

Auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise wurden 1,7 Telle 
2,4-Dimethoxybenzaldehyd mit Benzil umgesetzt, wobei 3,2 
Telle (90#ige Ausbeute) 2-(2,4-Dimethoxyphenyl)-4,5-diphenyl 
imidazol gebildet wurden. Diese Verbindung ist ein weifier 
Peststoff mit einem Schmelzpunkt von 164 - 165° und folgen- 
den Analysenwerten: 

Berechnet ; Ge fund en: 



0 77,5 77,9 

H 5,7 5,8 

N 7,9 8,0 

Oxydation des Imidazols mit Kaliumf erricyanid ergibt in 
91#iger Ausbeute das Dimere von 2-(2,4-Dimethoxyphenyl)- 
4,5-diphenylimidazolyl,, einen blaflgriinen phototropen Pest- 
stoff. Die Analyse eines Teils des Produkts, das in nicht 
solvatiertem Zustand isoliert worden war, ergab folgende 
Werte: 

Berechnet; Gefunden; 
*C 77, 7# 77,2$ 

H 5,4# 5,8^ 

N 7,9^ 7 ,8# 

Der Peststoff wurde durch Lichteinwirkung blaugrtln und nahm 
nach Aufhoren der Bestrahlung wieder eine blaBgrtine Parbe 
an. Eine Losung in Benzol wurde bei Belichtung ebenfalls 
blaugrtln und zeigte einen Abklingwert der Parbe von 0,82, 
ermittelt auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise durch 
Messung der VerSnderung der optischen Dichte der Absorptions- 
bande bei 611 nju. Dieser Wert lfisst erkennen, daB die Farbe 
praktlsch zweimal so schnell verschwindet wie beim unsub- 
stituierten Triphenylimidazolylrest. 
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Beispiel 5 

Auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise wurden 1,6 Teile 
1-Naphthaldehyd mit Benzil in Gegenwart von Ammonlumaceteit 
kondensiert, wobei in 99#iger Ausbeute 2-(l-Naphthyl)-4,5- 
diphenylimidazol als weifler kristalliner Feststoff mit einera 
Schmelzpunkt von 289,5 - 29O 0 und folgenden Analysenwerten 
erhalten wurde: 

Bereohnet: 
G 86, 7# . 

. H 5,2# 
N 8,1# . 

Durch Behandlung mit Kaliumf erricyanid wurde das Iraidazol 
zum Dimeren von 2-(l-Naphthyl)-4 a ,5-diphenylimidazolyl oxy- 
diert. Das Produkt war ein blaBgriiner phototroper Feststoff, 
der im nicht solvatierten Zustand f olgende Analysenwerte 
zeigte : 

C 
H 
N 

Wenn dieses Cfiimidazol erhitzt wird, tritt bei 85° eine Auf- 
hellung der grUneri Farbe ein. Bei 130° wird "die Farbe gelb. 
Die Verbindung wird bei 153° weich und bildet bei 165° ein 
gelbes Gel. Durch Abkiihlen des Materials auf Raumtemperatur 
und erneutes Erhitzen konnen diese FarbHnderungen wieder 
hervorgeruf en werden. 

Das feste Material wird bei Einwirkung von Sonnenlicht 
orangefarben und wird bei Aufhoren der Li cht einwirkung wieder 
blaBge lb- orange . Eine verdtlnnte farblose BenzollSsung wird 
grlln, wenn sie belichtet wird, und ergibt einen ATbklingwert 
der Farbe von 1,2, wenn die flnderung der optischen Dichte 
der Bande bei 467 np auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise 
gemessen wird. Dieser Wert Iftsst erkennen, dafi die Farbe raehr 
als 2,5 7 mal so schnell verschwindet als beim unsubstituierten 
Triphenyliraidazolylrest, der einen Wert von 0,46 aufweist. 



Gef undent 
87, 0# 



Berechnet: 

86, 9# 
5,0% 
8,1* 



Gef und en: 
86,6# 

5,2$ 
8,1* 
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Beispiel 6 

Der in Beispiel 1 beschriebene Versuch wurde wiederholt, 
wobei jedoch 1,9 Telle o-Brombenzaldehyd ans telle des o-Chlor 
benzaldehyds verwendet wurde. Hierbei wurden 3,6 Telle 
(970ige Ausbeute) 2- (o-Bromphenyl)-4,5-dip]^enyliniidazol 
gebildet. Dieses Produkt ist ein weifier kristalliner Fest- 
stoff, der bei 205,5 - 206,5° schmilzt und folgende Analysen- 
wez»te hat; 

Berechnet: Gefunden: 
C 67,20 67,80 

H 4,00 4,40 

N 7,50 7,40 

Auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise wurden 1,3 Teile 
des Imidazols mit Kaliumrerricyanid oxydiert, wobei die 
Verbindung in 9O0iger Ausbeute in ein Dimeres von 2-(o-Brom- 
phenyl) -4, 5"-diphenylimidazolyl umgewandelt wurde. Dieses 
Dimere ist ein blaBgelber Feststoff , der bei 106° weich wird 
und< bei 120° ein gelbes Gel bildet. Seine Identitat wurde 
durch die folgende Analyse des Materials bestatlgt, das als 
Produkt, das im Durchschnitt mit 2 Mol fithanol pro 3 Mol 
Diimidazol solvatislert war, isoliert worden war: 

Berechnet: Qefunden: 

C 66,80 66,80 

H 4,10 4,00 

N 7,20 7,20 

Bei Bestrahlung des festen Diimidazols mit einer Hohensonne 
trat Purpurf Mrbung ein. Eine purpurf arbene Losung bildete 
sich sofort, wenn eine im wesentlichen farblose O,50ige 
Losung der phototropen Verbindung in Benzol in der gleichen 
Weise bestrahlt wurde. Die Parbe verschwand in etwa einer 
Minute, wenn das Licht abgeschaltet wurde. Die wie in Bei- 
spiel 1 durchgefiihrte Messung der Qeschwindigkeit des Abklin- 
gens der Parbe durch Registrierung der Jtnderung der optischen 
Dichte der Absorptionsbande bei 550 irjp hach der Bestrahlung 
ergab einen Wert von 7,4, d.h. die Farbe verblasste etwa 
16-mal so schnell wie beim unsubstituierten Triphenyl- 
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imidazolylrest . 

Beispiel 7 

2-.(o-Fluorphenyl)-4,5-diphenyliraidazol wurde in 99#iger 
Ausbeute durch Umsetzung von 1,2 Teilen o-Fluorbenzaldehyd . 
mit Benzil auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise herge- 
stellt. Das Produkt ist ein weiBer kristalliner FeststoffL 
init einem Schmelzpunkt von 205,5 - 206° Und folgenden 
Analysenwerten: 

Berechnet : Gefunden; 
C 80,2# 80,0# 

H 4,8# ..4,9* 

N 8,9# 8,9^ 

Durch Umsetzung von 1,0 Teil des Imidazols mit Kaliumf erri- 
cyanid in einer Lbsung von Kaliumhydroxyd in flthanol auf 
die in Beispiel 1 beschriebene Weise wurde das Dimere des 
2- (o-Fluorphenyl 5-diphenylimidazolylrestes in 78#iger 
Ausbeute gebildet. Dieses Diimidazol ist ein blaflgelber 
Feststoff, der bei 139 - 1^9° welch wird, bei 158° ein Gel 
bildet.und bei I65 0 in eine gelb-braune Fliissigkeit iibergeht. 

Die Analyse des phototropen Diimidazols, das 1 Mol Wasser 
pro Mol der Verbindung enthielt, ergab folgende Werte: 



Berechnet; Gef unden ; 

C 78, 3# 78,6# 

H k,7% 4,8£ 

N 8,7# . 8,6# 



Bei Belichtung mit direktem oder indirektem Sonnenlicht 
(letztere (J^rch eine Fensterscheibe) oder einer UV-Lampe wird 
die gelbe Verbindung im festen Zustand purpurrot und die 
Farbe .verschwindet, wenn die Belichtung aufftort. Eine im 
wesentlichen farblose 0,5#ige Losung in Benzol wird .ebenf alls 
purpurrot, wenn sie in der gleichen Weise bestrahlt wird, 
und nimmt bald wieder den farblosen Zustand an, wenn die 
L<5sung aus dem Licht genommen oder die .Lampe ausgeschaltet 
wird . Die in Beispiel 1 beschriebene quantitative Messung 
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der Geschwindigkeit des, Abklingens der Farbe durch Registrie- 
rung der IJnderung der optischen Dichte der maximalen Absorp- 
tionsbande fiir die f arbige Losung bei 548 n^i ergibt einen 
Abklingwert von 6,2. Dies bedeutet, daB die Farbe des 
Imidazolylrestes rait einera Fluoreubstituenten in einer 
O-Stellung der 2-Phenylgruppe im Vergleich zur unsubstituier- 
ten Verbindung, die einen Abklingwert von 0,46 hat, nur etwa 
der Zeit bestehen bleibt. 

Beispiel 8 

Auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise wurden_mit dem 
geeigneten substituierten Benzaldehyd bzw. 9-Phenanthren- 
carboxaldehyd die f olgenden substituierten Di imidazole herge- 
stellt: 

Ein Dimeres des 2-(o-Kthoxyphenyl)~4,5-diphenylimidazolyl- 
restes . 

Diese Verbindung ist ein hellgelber Feststoff , der bei I38 0 
weich wird, bei 140 - 145° ein grunes Gel und bei 154° eine 
klare grtlne Fltissigkeit bildet* Als weiterer Effekt wird fest- 
gestellt, daB die griine Flussigkeit zwischen 165 und l80° 
braun und bei 218° orangefarben wird. Bei Einwirkung von Licht 
bei Raumtemperatur wird eine Losung der Verbindung in Benzol 
blau. Im Dunkeln* verschwindet die Farbe in etwa 5 Minuten. 
Die Identitat der Verbindung wurde durch die folgenden 
Analysenwerte von nicht solvatisiertem Material bestatigt: 

Berechnet: Gef undent 
C 8l,4# 80,8# 

H 5,6*$ 5,65^ 

N 8,25# 8,15* 

* 

Ein Dimeres des 2-(2,3-Dimethoxyphenyl)-4,5-diphenyl- 
imidazolylrestes . 

Dies ist ein hellgelber Feststoff, der bei 95° weioh wird 
und bei 104° ein gelbes Gel bildet, bei 140° in eine gelbe 
Flttssigkeit Ubergeht, die bei 160° orangefarben, bei l80° 
rot -orangefarben und bei 200° braun wird. Eine LBsung der 
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Verbindung in Benzol f arbt sich bel Belichtung purpurrot 
und verliert diese Farbe ira Dunkeln in etwa .6 Minuten. 
Die chemische Analyse ergab fplgende Werte: 

Berechnet fur das. im Durchschnitt mit Gefunden: 
1 Mol Xthanol pro 2 Mol der Verbindung 

solvatisierte Material : ; '. — 

C 7'7,<# . ,' . -76,95* . 

H 5,6?}g 5,70^ . 

N - 7,64*. 7,68* 

Ein Dimeres des 2-(9-Phenanthryl)-4,5-diphenylimidazolylrestes. 

Dieses Diiraidazol ist ein blafi rosafarbener Feststoff , der 
bei 165° gelb und weich wird und bei 180° ein gelbes Gel.und 
bei 2^0° eine gelbe Fliissigkeit bildet. Eine Losung der 
Verbindung in Benzol wird gelb-orangefarben, wenn sle Belich- 
tet wird, und verliert die Farbe im Dunkeln in weniger als 
.2 Minuten. Eine Analyse des ira Durchschnitt mit 1 Mol Jttbanol 
pro 2 Mol solvatiSierten Materials ergab folgende Werte: 

- Berechnet: Gefunden: 
C 87,2$ 87,2^ 

H 4,91* *M 

- N 7,00# 7,00^ 

Als weitere dimere Verbindungen wurden auf die in Beispiel 1 
beschriebene Weise hergestellt: 

Das Dimere von 2-(2>4,6-Trimethylphenyl)-4,5-diphenylimidazo- 
lyl, das eine violette Farbe bildet und eine Farbbestandigkeit 
von etwa 7 Minuten und einen Abklingwert von 1,0 hat; 
ein Dimeres des 2-(o-Methoxyphenyl)-4-(p-methoxyphenyl)-5- 
phenylimidazolylrestes, das sich blau f arbt, eine Farbbestan- 
digkeit von. etwa 4 Minuten und einen Abklingwert von 1,61 hat; 
ein Dimeres des 2-(<*Naphthyl j-4,5-di(p^methoxyphenyl)imida- 
zolylrestes, das eine grUne Farbe. annimmt, eine Farbbestan^ 
digkeit von etwa 7 Minuten und einen Abklingwert von 1,01 
hat, gemessen bei 660 mu, und 
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.in Dimeres des a-Co-Methoxypheny^-^S-di-Cp-^thox^K^l)- 
ein Dimeres ae v Abklingwert 
imidazolylrestes, das sich Dlau iarDi, 

von 0,50 hat. 

Bp.ispiel 9 

Eine LBsung von Bi^thyUor^nid, die 10 o'ew.-* CeUulose- 
acetat (praktisch vollstandig aoetyliert) und 0,1 Oew % 
Z oLeren des Mo-ChlorphenylM,5-diphenyli»idasolyl- 
(LrgestelU gercaB Belspial 1) entnielt, wurde auf 
I 01 sal* aufgetragen und dureh «nw,ndnng S — 
Wto* =« Infrarotl»pe bel ausreicbender Ventilation 
"aToCmet. Die Olasscheibe wurde In einen Fenaterrabnen 
fC lt - entwiefcelte sebnell aine angene^ Rosafarbe, 
„e^n ale. von der Sonne besohienen ™rde. Die Olaeaehe be 
Z in Sadden wieder ibren praKtiscb farblosen Zustand 
mi wenn sie nicbt mehr belichtet wurde. 
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NOie Unterfagen (.V. 7 5 i Abs. 2 Nr. 1 Sate 3 des Andtrungsgts. v. 4. 9. 1*5 

Patent jjL^P. r U c h - 



1) Bis 



(2,4,5-Triphenylimidazyle) der allgemeinen 



Formel 



R 5 R 4oJV 




a^laMno-, Lylthlo-. Benso-, 

oxy ., H-AlkylalkanaBido-, Aryl . m ' oder elnen 

ohen Phenylring zusanroen einen Benzolring 

2) Verfahren aur Berstellung von (2,4.5-™^" 
^len>, Lureh ^ennaelennet. da* » !»-. — 

2 ;).,5-Trlphenylin.idazols der allgemeinen Formel .. . 
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-Sit- 
in der «, Alfcyl". Alfcoxy-, Attoxycarbonyl-, »^«^J^; 

nw- N-Alkvlalkanamido-, Aryl-, Aryxoxy , n j 

oxy-, « " Wasserstoff oder einen 

Haloeen- oder Cyangruppen, R 2 bis R 10 Wassersx^o 

TTZ R angegebenen SubstiLmten bedeuten und zwex der 

der fur R x ^eben benachbarten ste ilungen am gleichen 

%^ZZ^&-^ — — ^ - sich 

bekannter Weise oxydiert. 

3) Phototropes Material, gekennzeicbnet durch einen Ge- 
halt an einer Verbindung gemafi Anspruch 1. 
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